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Es ist aus der deutschen Patentschrift 879 987 
bekannt, daB man Carbonsaureester durcb Umsetzen 
von Olefinen, Kohlenmonoxyd und Alkoholen bei 
erhShter Temperatur und unter erhShtem Druck 
herstellen kann. Als Katalysatoren verwendet man im 5 
allgemeinen Salze von Metallen der VIII. Gruppe des 
Periodensystems, die Metallcarbonyle bilden konnen. 
Es ist auch moglich, von den Metallen selbst oder den 
Metallcarbonylen auszugehen. Man fuhrt die Um- 
setzung in Gegenwart von freiem oder gebundenem io 
Halogen als Aktivator durch. Dieses Verfahren 
erfordert im allgemeinen energische Reaktionsbe- 
dingungen. Empfindliche Olefine neigen unter diesen 
Bedingungen zu unerwiinschten Isomerisierungs- 
reaktionen, die beispielsweise beim Cyclododeca- 15 
trien-(l,5,9) zum Verlust der 12-Ring-Struktur fuhren. 
Zwar laBt sich bei Verwendung von Chromoxyd 

enthaltendem Kobaltkatalysator die Carbonylierungs- 

reaktion schon bei 100 bis 120° C durchfuhren, die 
Katalysatoren miissen jedoch in suspendierter Form »o 
angewandt werden und sind daher fur groBtechnische 
Carbonylierungen nicht besonders geeignet. 

Nach dem Verfahren der deutschen Auslegeschrift 
1 139 841 erhalt man Carbonsaureester aus den gleichen 
AusgangsstofTen in Gegenwart eines Katalysators, der 35 
aus einem alkohollSslichen Zinn- oder Germanium- 
salz und einem alkoholloslichen Salz eines Edel- 
metalls der VIII. Gruppe des Periodensystems besteht. 
Bei diesem Verfahren arbeitet man bei Temperaturen 
von 50 bis 320° C und unter Drucken von 100 bis 30 
3000 at. Milde Reaktionsbedingungen, d.h. 
vor allem niedere Temperaturen, kann man bei diesem 
Verfahren aber nur dann anwenden, wenn man ein 
Platinsalz zusammen mit einem Zinn- oder Germanium- 
salz als Katalysator verwendet. Mit den wohlfeileren 35 
Palladiumsalzen muB man dagegen unter Bedingungen 
arbeiten, die denjenigen entsprechen, die man bei dem 
erwahnten Verfahren unter Verwendung von Salzen 
von Metallen der VIII. Gruppe des Periodensystems 
anwenden muB. 40 

Es wurde nun gefunden, daB man Carbonsaureester 
durch Umsetzen von olefinisch ungesattgten Ver- 
bindungen, die mindestens 3 Kohlenstoffatome auf- 
weisen, mit Kohlenmonoxyd und Alkoholen oder 
Phenolen, vorzugsweise unter erhohtem Druck, in 45 
Gegenwart von palladiumhaltigen Katalysatoren vor- 
teilhaft erhalt, wenn man die Umsetzung bei einer 
Temperatur zwischen 20 und 250° C und unter einem 
Druck von mindestens 75 at bis vorzugsweise 1000 at 
in Gegenwart eines Katalysators der Zusammen- 50 
setzung L m PdX n> in der L ein organisches Phosphin, 
Ammoniak oder ein Amin, ein Nitril oder einen 
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unges&ttigten KohlenwasserstofT bedeutet, X ein 
Saureaquivalent bezeichnet und m sowie n fur 1 oder 2 
stehen, wobei die Summe m + n = 3 oder 4 ist, 
durchfuhrt. 

Das Verfahren nach der Errlndung wird unter 
besonders milden Bedingungen durchgefiihrt. Dies 
ist von besonderem Vorteil, wenn man mehrfach 
olefinisch ungesattigte Ausgangsstoffe carbonylieren 
will. Nach dem neuen Verfahren lassen sich z. B. in 
Cyclododecatrien eine, zwei oder drei Carbonester- 
gruppen einfiihren, ohne daB die 12-Ring-Struktur 
verandert wird. 

Bemerkenswerterweise wird in den meisten Fallen 
wahrend der Reaktion kein Palladiummetall aus der 
Palladiumverbindung abgeschieden. OfFenbar ver- 
hindern die LigandenL in den Katalysatoren eine 
Reduktion, denn nichtkomplexe Palladiumsalze werden 
unter sonst gleichen Bedingungen rasch zum Palla- 
diummetall reduziert Gegeniiber den erwahnten, 
aus Zinn- oder Germaniumsalzen und Edelmetall- 
salzen bestehenden Katalysatoren zeichnen sich die 
Katalysatoren des Verfahrens nach der vorliegenden 
Errlndung durch noch groBere Aktivitat aus, wodurch 
noch niedrigere Reaktionstemperaturen unter sonst 
gleichen Bedingungen mfiglich sind. 

Es war iiberraschend, daB die Katalysatoren der 
Zusammensetzung L m PdX» unter den Bedingungen 
des Verfahrens nach der Erfindung Carbonsaureester 
liefern. Aus der USA.-Patentschrift 3 040 090 ist 
bekannt, daB Palladium(II)-acetylacetonat unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht Carbonsauren oder 
CarbonsSurederivate, sondern Carbonylverbindungen 
erzeugt. Palladium(II)-acetylacetonat hat insofern eine 
gewisse Ahnlichkeit mit den Katalysatoren des Ver- 
fahrens nach der vorliegenden Erfindung, als es sich 
in beiden Fallen um Komplexverbindungen handelt, 
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in denen salzartige und koordinatiye Bindungen Allylrest, ' je Palladiumatom aufweisen. Unter dea 

nebeneinander vorliegen. Saureresten X sind die Halogenidreste, insbesondere 

Die AusgangsstofFe des Verfahrens nach der Chloridreste, bevorzugt. An geeigneten Katalysatoren 

Erfindung sind ein- oder mehrfach olefinisch unge- seien beispielsweise erwahnt: Bis-triphenylphosphin- 

sattigte Verbindungen mit mindestens 3 KohlenstofF- 5 palladiumdichlorid, Bis-tri-o-tolylphosphin-palladium- 

atomen. acetat, Bis-tributylphosplnn-palladiumnitrat, Triphe- 

Von den mehrfach olefinisch ungesattigten Ausgangs- nylphosphin-piperidin-palladiumdichlorid, Triphenyl- 

stoffen werden diejenigen mit zwei bis vier Doppel- phosphin-allyl-palladiitmnionochlorid, Bis-piperidin- 

bindungen bevorzugt. Die Ausgangsstoffe konnen palladiumdicMorid^is-berizonitrn-paUadiumdichlorid, 

Kohlenwasserstofife sein oder Substituenten tragen, io Bis-triphenylphosphin-paUadiumsulfat, Diamminopal- 

die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, d. h. ladiumdichlorid, Bis-trimethylarnin-palladiuindichlo- 

die Umsetzung an der olefinischen Doppelbindung rid, Cyclododecatrien-(l,5,9)-palladiumdichlorid, Bis- 

nicht beeintrachtigen. Solche Substituenten sind aci^lnitril-palladiumdichlorid, Ben^lamintriphenyl- 

beispielsweise: Carboxyl-, Carbonester-, Carbonamid-, phosphin-palladiumdichlorid, Pyridin-triphenylphos- 

Nitrilgruppen oder Halogenatome und Atherbrucken. 15 phin-palladiumdichlorid. Auch Verbindungen, wie 

Es ist auch moglich, olefinisch ungesattigte hydroxyl- Allyl-palladiumchlorid, Triphenylphosphin-palladium- 

gruppenhaltige Verbindungen, wie AUylalkohol, um- dichlorid und Athylen-palladiumdichlorid, die mog- 

zusetzen, wobei man als Reaktionsprodukt den Ester licherweise in dimerer Form vorliegen, sind als 

des betreffenden ungesattigten Alkohols mit der aus Katalysatoren geeignet. 

diesem entstehenden Carbonsaure erhait. Arbeitet 20 Die Herstellung der Katalysatoren ist an sich 

man dabei in Gegenwart eines gesattigten Alkohols, bekannt. Manche von ihnen, wie Bis-triphenyl- 

wie Methanol, so erhait man uberwiegend den phosphin-palladiumdichlorid, lassen sich durch Ein- 

Methylester des Carbonylierungsproduktes der eolfi- wirkung der Ligandenmolekiile auf das nichtkomplexe 

nisch ungesattigten Hydroxylverbindung. Im einzelnen Palladiumsalz, gegebenenfalls unter Erwarmen und in 

seien die folgenden olefinisch ungesattigten Ver- 25 Losungsmitteln, herstellen. Andere Katalysatoren, 

bindungen genannt: Propen, Buten-(2), Hexen-(3), wie Triphenylphosphin-palladiumdichlorid, entstehen 

Dodecen-(l), 2-Athylhexen-(l), Propenylbenzol, Cyclo- durch Umsetzung eines komplexen, zwei Liganden je 

hexen, Cycloocten, Cyclododecen, Butadien-(1,3), Palladiumatom enthaltenden Palladiumsalzes mit 

Isopren, Piperylen, Cyclooctadien-(l,5), Octatrien- einem nichtkomplexen Palladiumsalz. LaBt man auf 

<2,4,6), Methylheptatriene, Cyclododecatrien-(l,5,9), 30 derartige Verbindungen potentielle Liganden ein- 

Cyclooctatetra*en, Acrylsaureathylester, AcrylnitrU, wirken, so erhait man wiederum die erwahnten, zwei 

Acrylsaureamid, N,N-Dimethylmethacrylsaureamid, Liganden je Palladiumatom enthaltenden Komplexe. 

AUylalkohol, Allylchlorid, Olsaure, Ricinolsaure, Auf diese Weise ist es moglich, Verbindungen mit 

Undecylensaure, Methylallylather, Cyclohexadiene, verschiedenen Liganden im Molekiil herzustellen. 

Acrolein. 35 SchlieBlich entstehen die Katalysatoren des Ver- 

Man kann reines Kohlenmonoxyd verwenden. Es fahrens nach der Erfindung auch durch Einwirkung 

ist jedoch auch moglich, ein technisches Gas umzu- von Sauren auf Palladium(0)-verbindungen mit vier 

setzen, das inerte Bestandteile, wie gesattigte Kohlen- Liganden, wieTetrakis-triphenylphosphin-palladium(0). 

wasserstoffe oder StickstofF, enthalt Die Katalysatoren brauchen nur in geringer Menge 

Die Alkohole konnen der aliphatischen, cyclo- 40 angewandt zu werden. Im allgemeinen kommt man 

dliphatischen oder araliphatischen Reihe angehoren. mit 0,001 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf die 

Sie kSnnen, ebenso wie die Phenole, Kohlenwasser- olefinisch ungesattigte Ausgangsverbindung, aus. Man 

stoffstruktur besitzen oder Substituenten tragen, die kann auch mit grofieren Mengen an Katalysator 

unter den Reaktionsbedingungen inert sind. Als solche arbeiten, ohne daB hiermit ein besonderer Vorteil 

kommen die bei den olefinisch ungesattigten Aus- 45 verbunden ware. Man braucht nicht die Palladium- 

gangsstofTen genannten Substituenten in Betracht. komplexverbindung als solche anzuwenden, sondern 

Die Umsetzung gelingt am besten mit einwertigen kann sie im Reaktionsgemisch erzeugen. Beispiels- 

Alkoholen. Werden mehrwertige Alkohole oder weise ist es moglich, die Einwirkungsprodukte aus 

Phenole umgesetzt, so kann man durch entsprechende Triphenylphosphin und Palladiumchlorid oder von 

Wahl der Mengenverhaltnisse die Herstellung von ein- 50 Chlorwasserstoff auf Tetralds-triphenylphosphin-pal- 

oder mehrfach veresterten Produkten begunstigen. ladium(0) ohne vorherige Isolierung zu verwenden. 

An geeigneten Alkoholen und_ Phenolen seinen Die Reaktionsgeschwindigkeit l&Bt sich bedeutend 

beispielsweise erwahnt: Methanol, Athanol, Propanol, steigern, wenn man die Umsetzung in Gegenwart einer 

Stearylalkohol, Isobutylalkohol, tert-Butylalkohol, organischen oder einer anorganischen SSure durch- 

Benzylalkohol, ^-Phenylathylalkohol, Cyclphexanol, 55 ftihrt. Geeignete Sauren sind beispielsweise: Schwefel- 

Cyclooctanol, Methyl^lykol, e-Chlorcaprylallcohol, sSure, Phosphorsaure, Borsaure sowie EssigsSure, 

6-Hydroxycapronsaure,Athylenglykol,Hexandiol-(l,6), Propionsaure und andere Carbonsauren. Besonders 

Butantriol-(l,2,4), AUylalkohol, Phenol, o-Kresol, vorteilhaf t ist die Verwendung von HalogenwasserstofiF- 

a-Naphthol, Hydrochinon. sauren, insbesondere von Chlorwasserstoff. Man 

Bei den Katalysatoren des neuen Verfahrens 60 wendet die Sauren im allgemeinen in Mengen bis zu 

handelt es sich um komplexe Palladiumsalze, in denen 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtheit der 

das Palladium im allgemeinen zweiwertig ist. Es liegen Ausgangsstoffe, an. Sie werden in alkoholischer oder 

also salzartige und koordinative Bindungen neben- wafiriger Losung, gegebenenfalls auch in reiner Form, 

einander vor. Die besten Ergebnisse erzielt man verwendet. 

mit denjenigen PaUadiumkomplexen, die zwei koordi- 65 Man fiihrt das Verfahren nach der Erfindung 

nativ gebundene. Liganden L auf ein Palladiumatom zweckmaQig bei einer Temperatur zwischen 20 und 

enthaiten oder die einen bifunktionellen Liganden L, 250° C durch. Ein bevorzugter Temperaturbereich 

wie Athylendiamin, Butadien, Cyclooctadien oder den liegt zwischen 30 und 100° C. 
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Bei der Umsetzung von mehrfach olefinisch un- der Umsetzung nach der Erfindung kann man nach 

gesattigten Verbindungen kann man haufig durch dem Rieselverfahren arbeiten, wendet jedoch vorzugs- 

Wahl entsprechender Temperaturen erreichen, daB weise das Sumpfverfahren an. Beim Sumpfverfahren 

eine oder mehrere Carbonestergruppen in das Molekiil fiihrt man die fliissigen Reaktionsteilnehmer mit 

eingefuhrt werden. Cyclododecatrien-(1,5,9) ergibt 5 suspendiertem oder gelostem Katalysator und Kohlen- 

beispielsweise bei Verwendung von Bis-triphenyl- monoxyd am unteren Ende eines Reaktionsturmes eiri 

phosphin-palladiumdichlorid als Katalysator in Ge- und zieht das Reaktionsprodukt am oberen Ende ab. 

genwart von Chlorwasserstoff bei 30 bis 50° C Man kann auch im Gegenstrom arbeiten, wobei man 

ausschlieBlich Cyclododecadien-(5,9)-monocarbonsau- das Gas von unten und die fliissigen Reaktionsteil- 

re-(l)-ester. Bei 50 bis 70° C entstehen unter sonst io nehmer von oben einfuhrt. Beim Rieselverfahren wird 

gleichen Bedingungen daneben Cyclododecen-(9)-di- der Katalysator zweckm&Big auf einen Tr&ger auf- 

carbonsaure-(l,5)-diester. Oberbalb von 70° C scblieB- gebracht. Die fliissigen Reaktionsteilnehmer und das 

lich entstehen Gemische, die betrachtliche Mengen Kohlenmonoxyd werden im Gleich- oder im Gegen- 

von Cyclododecantricarbonsaure-(l,5,9>triester auf- strom iiber den Tragerkatalysator geleitet Sowohl 

weisen. Allerdings ist die Reaktionstemperatur nicht 15 beim Riesel- als auch beim Sumpfverfahren empfiehlt 

die einzige Variable, die dariiber entscheidet, welche es sich, einen UberschuB an Kohlenmonoxyd anzu- 

Produkte aus mehrfach olefinisch ungesattigten Ver- wenden und das nicht umgesetzte Gas im Kreis zu 

bmdungen entstehen. Es gibt auch Katalysatoren, fiihren. 

wie Bis-benzonitril-palladiumdichlorid, die selbst unter Die in den folgenden Beispielen genannten Teile 

scharferen Bedingungen, z. B. bei 80° C und 700 at, so sind Gewichtsteile. 

praktisch ausschlieBlich Cyclododecadien-(5,9)-mono- . . 

carbonsaure-(l)-ester lief era. .Auch die obenerwahnte B e 1 s p 1 e 1 1 

Saure beeinfluBt den Veriauf der Umsetzung von 95 Teile Methanol, 0,8 Teile Tetrakis-triphenyl- 

mehrfach olefinisch ungesSttigten Verbindungen. So phosphin-palladium(0) und 3 Teile Snormale wSBrige 

erhalt man in Abwesenheit von Saure aus Cyclo- as Salzsaure werden in ein stickstofTgespiiltes Druck- 

dodecatrien-(l,5,9) bei 80° C und 300 at Kohlen- gefaB aus korrosionsbestandigem Stahl unter Stickstoff 

monoxyddruck in Gegenwart von Bis-triphenyl- eingefullt. Nach VerschlieBen des DruckgefaBes wird 

phosphin-palladiumdichlorid bevorzugt Cyclododeca- fliissiges Propylen eingepumpt, bis sich ein Druck von 

dien-(5,9)-monocarbonsaure-(l)-ester. Wenn mehrfach 12 atii einstellt. Alsdann werden 200 atii Kohlen- 

olefinisch ungesattigte Verbindungen umgesetzt werden 30 monoxyd kalt aufgepreBt, das DruckgefaB in Rotation 

sollen, ist es empfehlenswert, durch orientierende versetzt und auf 90° C erwarmt. Nach Erreichen dieser 

Vorversuche zu ermitteln, mit welchem Katalysator Temperatur wird Kohlenmonoxyd nachgepreBt, bis 

und bei welcher Temperatur das gewiinschte Ergebnis der Druck 700 at betragt, und dieser Druck bis zur 

am besten erzielt wird. Beendigung der Kohlenmonoxydaufnahme durch 

Man fiihrt das Verfahren nach der Erfindung unter 35 Nachpressen von frischem Kohlenmonoxyd aufrecht- 

einem Druck von mindestens 75 at aus. Im Interesse erhalten. Innerhalb von etwa 10 Stunden werden 

einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit wendet man insgesamt 1240 atii Kohlenmonoxyd aufgenommeri. 

jedoch vorzugsweise Drucke zwischen 75 und 1000 at Man erhalt 293 Teile Rohaustrag. Zur Entfernung 

an. H6here Drucke sind auch anwendbar, jedoch nicht des Methanols wird der Rohaustrag mit dem gleichen 

empfehlenswert, weil sie kein besseres Ergebnis 40 Volumen einer gesattigten waBrigen Calciumchlorid- 

bringen. 15sung gewaschen, wobei sich der Ester abscheidet 

Es ist moghch, Losungs- oder Verdunnungsmittel Die Esterschicht wird mit Calciumchlorid getrocknet, 

mitzuverwenden, die unter den Bedingungen des filtriert und zunachst unter normalem und sp&ter unter 

Verfahrens inert sind. Solche Losungsmittel sind bei- vermindertem Druck destilliert Die Fraktionen 85 bis 

spielsweise aliphatische und aromatische Kohlen- 45 102°C/760mm und 50 bis 110°C/22mm werden 

wasserstoffe sowie HalogenkohlenwasserstofTe. Im vereinigt. Man erhalt so 230 Teile C 4 -Carbonsaureester 

einzelnen seien beispielsweise Pentan, Cyclohexan, mit der Saiirezahl 21 (hauptsachlich durch in kleinen 

Benzinfraktionen, Benzol, Toluol, Methylenchlorid Mengen entstandene Buttersaure verursacht). Die 

und p-Dichlorbenzol genannt. Auch die Verfahrens- vereinigten Fraktionen werden gaschromatographisch 

produkte sind gut geeignete L5sungs- oder Verdun- 50 untersucht Neben 7 Teilen Buttersaure sind 140 Teile 

nungsmittel Isobuttersauremethylester und 82 Teile n-Buttersaure- 

Das Verfahren nach der Erfindung kann absatz- methylester entstanden. Die Komponenten lassen sich 

weise oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Im durch sorgfaltige Rektifikation trennen. Die Ausbeute 

ersteren Fall legt man beispielsweise den Alkohol, der an Gesamtester, bezogen auf umgesetztes Propylen, 

den Katalysator enthalt, und die olefinische Verbin- 55 ist praktisch quantitativ, bezogen auf Methanol, 

dung mit oder ohne Losungs- oder Verdunnungsmittel 79,5 °/ 0 . 

in einem Druckgef&B mit Mischvorrichtung vor. Man Beispiel2 
preBt in das DruckgefaB einen Teil des Kohlenmon- 

oxyds ein und erhitzt das Gemisch auf die Reaktions- 95 Teile Athanol, 0,8 Teile Tetrakis-triphenylphos- 

temperatur. Dann preBt man weiteres Kohlenmonoxyd 60 phin-palladium(0) und 3 Teile 5normale waBrige 

nach, bis der gewiinschte Druck erreicht ist. Dieser SalzsSure werden wie im Beispiel 1 mit Propylen und 

Druck wird durch weitere Zuf uhr von Kohlenmonoxyd Kohlenmonoxyd umgesetzt. In 6 Stunden werden ins- 

nach MaBgabe des Verbrauchs aufrechterhalten. gesamt 620 at Kohlenmonoxyd aufgenommen, und 

Gasfdrmige AusgangsstofTe, wie Propylen, kSnnen man erhalt 236 Teile Rohaustrag, aus dem 192 Teile 

dem ReaktionsgefaB gleichzeitig mit dem Kohlen- 65 Destillat wie im Beispiel 1 gewonnen werden. Dieses 

monoxyd zugefiihrt werden. Die Reaktionsgemische besteht zu 125 Teilen aus Isobuttersaure-Sthylester 

werden auf jeden Fall am besten durch Destination und 59 Teilen n-Buttersaure-athylester sowie aus 

aufgearbeitet. Bei der kontinuierlichen Durchf uhrung 8,3 Teilen C 4 -Sauren. Die Ausbeute an Estern, bezogen 
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auf Athanol, betragt 84 %» bezogen auf uragesetztes athylester uad 49 Teilen n-Buttersaure-athylester 
Olefin ist sie fast quantitativ. zusammen. Die Ausbeute, bezogen auf den Alkohol, 

Beispiel 3 betragt 76,50/, 

1 96 Teile Propanol, 0 8 Teile Tetrakis-triphenylphos- 5 (Vergleichsversuch mit PaUadiumdichlorid 

phm-palladium(0) und 3 Teile 5normale waBnge v ^ als Ka3v^oT 

Salzsaure werden mit Propylen und Kohlenmonoxyd Js^aiaiysaior; 

bei 60° C und 700 atii wie im Beispiell umgesetzt. 95 Teile Athanol, 0,8 Teile Palladiumdichlorid nnd 

Die KoMenmonoxydaufnahme betragt innerhaib von 3 Teile 5normale waBrige Salzsaure werden bei 70° C 

6 Stunden 450 at. Der Rohaustrag betragt 188 Teile io und 700 atii wie im Beispiel 1 mit Propylen und 

und ergibt zwei Fraktionen vom Kp. 760 75 bis 145° C Kohlenmonoxyd umgesetzt. Innerhaib von 6 Stunden 

und vomKp. 19 48 bis 143° C. Diese Fraktionen werden werden 150 at Kohlenmonoxyd aufgenommen. Der 

vereinigt; das Gemisch betragt 157 Teile und hat die Austrag wiegt 99 Teile und liefert 31,5 Teile Ester- 

Saurezahl 18,1. Nach gaschromatographischer Unter- gemisch, das zu 23 Teilen aus Isobuttersaure-athylester 

suchung besteht es zu etwa 101 Teilen aus Isobutter- 15 und zu 8 Teilen aus n-Buttersaure-athylester besteht 

saurepropylester und zu etwa 52 Teilen aus Butter- Die Ausbeute betragt 13,2 °/ 0 , bezogen auf Athanol; 

saurepropylester. Die Ausbeute betragt 75%, bezogen das Palladiumsalz wird zu Palladium reduziert 

auf Propanol, und ist nahezu quantitativ, bezogen auf Versuche bei 100, 90 und 60° C lieferten ebenfalls 

umgesetztes Propylen. nur sehr wenig oder gar kein Umsetzungsprodukt. 

Beispiel 4 ap Beispiel 9 

95 Teile Athanol, 0,8 Teile Bis-triphenylphosphin- 95 Teile Athanol und 0,8 Teile Bis-triphenylphos- 
palladiumdichlorid und 3 Teile 5normale waBrige phin-palladiumdichlorid l&Bt man ohne Zugabe von 
Salzsaure werden in einem DruckgefaB mit Propylen Salzsaure bei 70° C und 700 atii unter den Bedingungen 
und Kohlenmonoxyd bei 70° C und 700 atii wie im 35 des Beispielsl mit Propylen und Kohlenmonoxyd 
Beispiel 1 umgesetzt. In 4 Stunden werden insgesamt reagieren. Die Kohlenmonoxydaufnahme betragt 
620 at Kohlenmonoxyd aufgenommen. Der Austrag 660 atii. Aus 196 Teilen Rohaustrag erhalt man 
(222 Teile) besteht zu 111 Teilen aus IsobuttersSure- 148,5 Teile Destillat vom Siedebereich 80 bis 118°C, 
athylester und zu 47 Teilen aus n-Buttersaure-athyl- bestehend aus 45,5 Teilen Buttersaure-athylester und 
ester, entsprechend einer Ausbeute von 70%, be- 30 103 Teilen Isobuttersaure-athylester. Die Ausbeute 
zogen auf Athanol. Bezogen auf umgesetztes Propylen, betragt 62,5 %, bezogen auf Athanol. 
ist die Ausbeute nahezu quantitativ. 

Beispiel 10 

Beispiel 5 95 Teile Methanol, 140 Teile Buten-(2), 0,8 Teile 

95 Teile Athanol, 0,8 Teile Bis-triphenylphosphin- 35 Bis-triphenylphosphin-palladiumdichlorid und 3 Teile 
palladiumdichlorid und 2,7 Teile Snormale waBrige 5normale waBrige Salzsaure werden bei 70° C und 
Salzsaure laBt man wie beschrieben mit Propylen einem Druck von 700 atii umgesetzt. Es werden 
und Kohlenmonoxyd bei 60° C und 700 atii reagieren. 180 at Kohlenmonoxyd aufgenommen. Aus 148 Teilen 
Die Kohlenmonoxydaufnahme betragt in 10 Stunden Austrag erhalt man 49 Teile 2-Methylbuttersaure- 
870 at. Man erhalt 221 Teile Rohprodukt. Daraus 40 methylester vom Kp. 108 bis 114°C. 
kristallisiert der Katalysator unverandert aus und 
kann erneut verwendet werden. Aus dem fliissigen Analyse: 

Anteil des Rohprodukts erhalt man ein Destillat, Berechnet . . . C62,l%, H 10,42%; 
das aus 109 Tetten . Isobuttersaure-athylester und gefunden ... C62,2%, H10,6%. 
58 Teilen n-Buttersaure-athylester besteht. Die Aus- 45 

beute. entspricht 73%, bezogen auf Athanol. Die Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Olefin, 

-o . . , , ist beinahe quantitativ. 

Beispiel 6 M 

95 f eile Athanol, 1,6 Teile Bis-triphenylphosphin- B e i s p i e 1 11 

palladiumdichlorid und 3 Teile waBrige 5 n-Salzsaure 50 105 Teile Cycloocten, 87 Teile Chlorwasserstoff 

werden wie im Beispiell bei 50° C und 700 atii enthaltendes Methanol (Saurezahl 7,15) und 0,8 Teile 

mit Propylen und Kohlenmonoxyd umgesetzt. Inner- Bis-triphenylphosphin-paUadiumdichlorid werden . bei 

halb von 20 Stunden werden 820 at Kohlenmonoxyd 70° C unter einem Druck von 700 atii wie im Beispiel 1 

aufgenommen, und man erhalt 236,5 Teile Roh- carbonyliert Es werden 130 at Kohlenmonoxyd auf- 

produkt Dieses ergibt 172 Teile Destillat (Saurezahl 55 genommen. Der Rohaustrag, bestehend aus zwei 

25,1), enthaltend 106 Teile Isobuttersaure-athylester Schichten, wiegt 214 Teile. Er wird zur Entfernung 

und 59 Teile n-Buttersaure-athylester. Die Ausbeute des Methanols mit waBriger Calciumchloridlasung 

entspricht 72,5%, bezogen auf Athanol. gewaschen und mit festem Calciumchlorid getrocknet, 

Beis iel7 wobei 121 Teile rohen Esters erhalten werden, der 

1 ^ 1 e 60 im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe destilliert wird. 

95 Teile Athanol, 0,2 Teile Palladiumdichlorid, Man erhalt 80 Teile einer bei 110 bis 116° C/20 mm Hg 

0,6 Teile Triphenylphosphin und 3 Teile 5normale siedenden Fraktion, bestehend aus Cyclooctancarbon- 

waBrige Salzsaure werden mit Propylen und Kohlen- sauremethylester (Jodzahl 0; «*f = 1,4664; Analyse: 

monoxyd bei.60°C wie im Beispiel 1 umgesetzt Die berechnet: C 70,2%, H 11,19%; gefunden: C70,7%, 

gesamte Kohlenmonoxydaufnahme betragt inner- 65 H 10,7%). Die bei 97 bis 107° C/20 mm Hg (Jodzahl 

halb von 8 Stunden 620at. Der Austrag wiegt 219 Teile 23,3), 107 bis 110° C/20 mm Hg (Jodzahl 2,3) sowie 

und ergibt ein Destillat von 182,5 Teilen (Saurezahl 116 bis 129° C/20 mm Hg (Jodzahl 1,2) siedenden 

28,3). Dieses setzt sich aus 126 Teilen Isobuttersaure- Fraktionen enthalten, wie aus ihren Jodzahlen er- 
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sichtlich, noch etwas Cycloocten, bestehen aber im 700 atil nach und halt diesen Druck und die genannte 
iibrigen aus dem Reaktionsprodukt. Diese Fraktionen Temperatur 4 Stunden lang aufrecht Nach dem 
wiegen 3,5, 19,5 und 6 Teile und enthalten nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das DruckgefaB 
Abzug des Cyclooctens also insgesamt noch 28 Teile entspannt und entleert Man erhalt 299 Teile Austrag, 
Ester. Die Gesamtmenge an Cyclooctancarbonsaure- 5 den man zweimal mit gesattigter Calciumchlorid- 
ester betragt somit 108 Teile, entsprechend einer Aus- losung und einmal mit gesattigter Sodalosung w&scht. 
beute von 67,5 %, bezogen auf Cycloocten. AnschlieBend wird iiber festem Calciumchlorid ge- 

^ . . - trocknet Alsdann filtriert man vom Calciumchlorid 

Bei spiel 12 ab und destifflert das Filtrat iiber eine Kolonne. 

123 Teile Cyclohexen, 87 Teile Chlorwasserstoff io Man erhalt 12,8 Teile bei 63 bis 101° C/0,4 mm Hg 
enthaltendes Methanol (Saurezahl 7,15) und 0,8 Teile siedendem Vorlauf, der neben wenig Cyclododeca- 
Bis-triphenylphosphin-paUadiumdichlorid werden bei dien-(5,9)-monocarbonsilure-(l)-athylester aus unver- 
70° C und einem Kohlenoxyddruck von 700 atii wie Sndertem Cyclododecatrien-(1,5,9) besteht, 119,7 Teile 
im Beispiel 1 carbonyliert. Dabei werden 140 at Cyclododecadien-(5,9)-monocaroonsaure-(l)-atnylester 
Kohlenmonoxyd aufgenommen, und es wird ein 15 vom Kp. 0#4 101 bis 115° C und 86,4 Teile Cyclo- 
Rohaustrag von 205Teilen erhalten, der wie im dodecen - (9) - dicarbonsaure - (1,5) - di&thylester vom 
Beispiellaufgearbeitetwird.Bei82bis87°C/760mmHg Kp. 0t4 145 bis 152° C. In der Destillationsblase ver- 
destilliert nicht umgesetztes Cyclohexen ab. Die bei bleiben 15 Teile eines schwer destillierbaren Ruck- 
60 bis 72°C/20mm Hg siedende Fraktion ergibt standes. 

9 Teile Cyclohexancarbonsauremethylester, der, wie ao Der bisher unbekannte Cyclododecadien-(l,5> 
sich aus der Jodzahl von 5 ergibt, noch etwas Cyclo* monocarbonsSure-(9>athylester wird durch folgende 
hexen enthSlt (n 2 S = 1,4455). Die Ausbeute, bezogen Daten charakterisiert: 
auf umgesetztes Olefin, betrSgt etwa 80%. 

Analyse: 

B e [ s P 1 e 1 13 a 5 Berechnet . . . C 76,3%, H 10,16%, O 13,56%; 

Man fiillt in ein DruckgefaB 64 Teile Methanol, gefunden ... C76,l%, H10,l%, 014,00%. 
116 Teile Allylalkohol, ITeil Bis-triphenylphosphin- jodzahl* 
palladiumdichlorid und 5 Teile halbkonzentrierte w£B- " - 

rige Salzsaure. Man spiilt mit Stickstoff, preBt 100 at berechnet . . . 216 ; 
Kohlenmonoxyd auf, erhitzt auf 100°C und preBt 3 q g^ 1111 ^ 611 • ■ • 21Cl 
dann Kohlenmonoxyd bis auf 300 at nach. Man Verseifungszahl: 
Mit Druck und Temperatur 18 Stunden konstant. Berechnet... 237,5; 
Nach dem Abkiihlen wird entspannt. Vom fliissigen gefunden . . . 241, 254, 232. 
Reaktionsprodukt (238 Teile) wird die untere, w&Brige 
Schicht abgetrennt und verworfen. Die organische 35 = 1,4910. 
Schicht wird zweimal mit Calciumchloridlosung 

ausgeschiittelt, mit festem Calciumchlorid getrocknet Hydrierung des Cyclododecadien-(l,5)-monocarbon- 
und bei 15 mm Hg destilliert Man vereinigt das s^ure-(9)-athylesters mit Adams-Katalysator in Eis- 
Destillat mit dem Inhalt der Kiihlfalle, wascht erneut essig mit anschlieBender Verseifung ergibt quantitativ 
mit Wasser, trocknet mit Calciumchlorid und destil- 40 Cyclododecancarbonsaure vom F. 97 bis 99° C. Ein 
liert bei Normaldruck tiber eine wirksame Kolonne. Mischschmelzpunkt mit authentischer Cyclododecan- 
Man erhalt 3,8 Teile Vorlauf (Siedebereich 70 bis carbonsaure ergibt keine Schmelzpunktdepression. 
105 °C), 89 Teile Vinylessigsauremethylester vom Siede- 

punkt 105 bis 110° C und 14,3 Teile Nachlauf (Siede- Der bisher unbekannte Cyclododecen-(9)-dicarbon- 
bereich 111 bis 140° Q. Der Vinylessigsauremethylester 45 saure-(l,5)-diathylester weist folgende Daten auf: 
ist offenbar durch Dehydratisierung des primar ent- - 
standenen y-Hydroxybuttersaureesters entstanden. Analyse: 
Der Vinylessigsauremethylester ergibt folgende Berechnet . C 69,7%, H 9,67%, O 20,62%; 



gefunden ... C 69,8%, H 9,8%, 0 20,3%. 
50 Hydrierjodzahl: 



gefunden ... 80, 76, 82; 



Analyse: 
Gefunden 

C 60,2o/ 0 , H 8,3o/ 0} O 31,2%, Molgewicht 99; 2S? ' ' ' 1% 

berechnet 

C60,0%, H8,0%, 0 32,0%, Molgewicht 100. Verseifungszahl: 

55 Berechnet . . . 361, 

Der Nachlauf enthalt aufier Vinylessigsauremethyl- gefunden . . . 358, 365; 

ester geringe Mengen freier Vinylessigsaure. 2,4 Teile Molgewicht- 

verbleiben als Destillationsriickstand. _ , ' 01A 

Berechnet . . . 310, 

B e i s p i e 1 14 6o gefunden . . . 276, 304 (ebullioskopisch). 

Man fiillt in ein DruckgefaB aus Edelstahl 162 Teile „g> = 1.4803, 
Cyclododecatrien-(l,5,9), bestehend aus 97% trans, 

trans, cis- und 3% alltrans Isomeren, 95 Teile einer ^ . . , K K . 1Q 

athanolischen Salzsaure (Saurezahl 168) und ITeU Beispieie id dis iy 

Triphenylphosphin-piperidin-palladiumdichlorid. Man 65 Arbeitet man wie im Beispiel 14, aber unter den 
spiilt mit Stickstoff, preBt 200 atii Kohlenmonoxyd in den Spalten 1 bis 3 der f olgenden Tabelle angegebe- 
auf und erwMrmt auf 50° C. Sobald diese Temperatur nen Bedingungen, so erhalt man die in den Spalten 4 
erreicht ist, driickt man Kohlenmonoxyd bis auf bis 8 angegebenen Ergebnisse: 

609 590/411 
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Saurezahl 


Temperatur 


Druck 


Austrag 


Beispiel 


des Athanols 


(°Q 


(atu) 


(Tefle) 




1 


2 


3 


4 


15 


93,1 


30 


300 


263 


16 


177 


40 


300 


286 


17 


168 


50 


700 


299 


18 


153 


60 


700 


297 


19 


164 


100 


700 


305 



Vakuumdestillation 



CDT 
(Telle) 
5 



MB 
CTeile) 
6 



DE 
(Teile) 
7 



Ruckstand 
(Teile) 
8 



CDT = Cyclododecatrien-a,^). 

ME — C^dododecadien<5^9>monocarbons5ure-(l>athylester. 
• BE = C^clododecen-(9)-dicarbonsaiire-(l,5)-diathylester. 
- Diese Bezeichnungen gelten auch fur die nachfolgenden Tabellen. 



128,2 
48,7 
12,8 

4,3 

2 



8,3 
110,2 
119,7 
51,6 
28,7 



16,8 
86,4 

131 

114,9 



1 
6 

15 

24,2 

60,1 



B e i s p i e I e 20 bis 25 

Man arbeitet wie im Beispiel 14, verwendet aber chlorid und erMlt unter den Bedingungen der Spalten 1 
an Stelle von Triphenylphosphin-piperidin-palladium- ao bis 3 die in den Spalten 4 bis 8 der folgenden Tabelle 
dichlorid 1 Teil Bis-triphenylphosphin-paUadiumdi- angegebenen Ergebnisse: 



Beispiel 


Saurezahl. 
des Athanols 

1 


Temperatur 

(°C) 
2 


Druck 

(atU) 
3 


Austrag 

(Teile) 
4 


20 


166 


40 


300 


272 


21 


166 


50 


300 


278 


22 


177 


50 bis 55 


300 


296 


23 


153 


60 


700 


288 


24 


164 


70 


700 


302 


25 


67,6 


100 


700 


298,5 



Vakuumdes dilation 



CDT 
(Teile) 
5 



ME 
CTeile) 
6 



DE 

CTeile) 
7 



Ruckstand 
(Teile) 
8 



130,6 
88,3 
28,8 
34,8 
5,1 
2,4 



25,5 

94,1 
119,3 
118,3 

94 

44 



5,6 
38,3 
50,6 

121 

127 



2 

6,5 

9 
15,7 
25 
49 



Aus einer bei 80° C durchgefiihrten Carbonylierung Analyse: 
von . Cyclododecatrien-(l,5,9) konnten auBer den Berechnet 
erwahnten Produkten noch 14 Teile einer FKissigkeit gefunden 

vom Siedepunkt 190 bis 200°C/0,4mm Hg isoliert Jodzahl: 
werden, bei der es sich nach Analyse und Jodzahl urn 40 Berechnet , 
Cyclododecantricarbonsaure-triathylester handelt gefunden 



C65,6°/ 0 , H9,37°/ 0 ; 
C65,6%, H9,6«/ 0 . 

0; 
6,7. 



Beispiele 26 bis 30 

f 

Man arbeitet wie im Beispiel 14 angegeben, verwendet aber an Stelle von Triphenylphosphin-piperidinpalla- 
^umdicmondjelTeUBis-benzonitra-paUadiunidicblorid. Die hier folgende Tabelle enthalt die angewandten 
Beduigungen und die Ergebnisse: ~ - 



Beispiel 


Saurezahl 
des Athanols 


Temperatur 
(°Q 


Druck 
(atti) 


Austrag 
(Teile) 


CDT 
(Teile) 


Vakuumde 

ME 
(Teile) 


stillation 
; DE 
CTeile) 


Ruckstand 
(Teile) 


26 
27 
28 
29 
30 


143,8 

133 

154 

154 

141 


50 
60 
60 
80 
50 


300 
700 
300 
300 
75 


270 
266 
280 
299 
262 


95,3 
95,7 
37,0 
3,4 
101,9 


' 54,7 
62,6 
106,7 
58,4 
44,2 


23,3 
110,6 


4 

9,5 
1,6 
17,1 
3,9 



B e i s p i e 1 e 31 bis 34 

Arbeitet man wie im Beispiel 14, setzt jedoch jeweils ITeil Bisrpir^ridin-paUadiumdichlorid an Stelle von 
Pipendin-tnpheDylphosphin-palladiumdichloridzu, so erhalt man folgende Ergebnisse : 
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Vakuumdes filiation 




Beispiel 


Saurezahl 
des Athanols 


Tempera, tur 


Druck 


Austrag 


CDT 






Riickstand 












\xCUCJ 


(Telle) 


(Teile) 


(Teile) 


31 


166 


40 


300 


274 


68,5 


56,2 




8,0 


32 


166 


50 


300 


276 


64,5 


76,4 




11,0 


33 


159 


60 


300 


280 


48,0 


95,6 




17,9 


34 


159 


80 


300 


294 


3,9 


49,4 


96,1 


14,7 



B e i s p i e 1 e 35 bis 38 

Man bereitet aus 3,66 Teilen Myl-palladiummono- H 4,5%, CI 8,0%, P 6,9%, Pd 23,9%; gefunden 
chlorid durch Umsetzung mit 5,2 Teilen Triphenyl- C 57,1%, H 4,7%, CI 8,1%, P 5,7%, Pd 23,7%). 
phosphin in 210Teilen Benzol das beigefarbene 15 Verwendet man diese Substanz als Katalysator und 
AUyl-triphenylphosphin-palladiummonochlorid (Zer- arbeitet im iibrigen, wie im Beispiel 14 angegeben, 
setzungspunkt 163° C; Analyse: berechnet C 56,6%, so erhalt man folgende Ergebnisse: 









Druck 






Vakuum destination 




• Beispiel 


Saurezahl 
des Athanols 


Temperatur 


Austrag 


CDT 


ME 


DE 


Riickstand 






(°Q 


(atu) 


(Teile) 


(Teile) 


(Teile) 


(Teile) 


(Teile) 


35 


147 


40 


700 


274 


78,8 


76,7 




9,7 


36 


170 


50 


700 


300 




45,1 


107,3 


27,1 


37 


162 


40 


300 


266 


78,3 


27,3 




5,0 


38 


141 


50 


75 


262 


105,4 


23,9 




3,7 



Beispiel 39 

162 Teile Cyclododecatrien-(l,5,9) werden in Gegen- 
wart von 95 Teilen Alkohol mit 1 Teil Bis-triphenyl- 
phosphin-palladiumdichlorid als Katalysator bei 80° C 
unter einem Kohlenmonoxyddruck von 300 at carbo- 
nyliert. Man erhalt 268 Teile Austrag. Dieser wird 
destilliert, und es werden dabei neben 72 Teilen 
Cyclododecadien - (5,9) - carbonsaure - (1) - athylester 
105 Teile unumgesetztes Cyclododecatrien-(l,5,9) so- 
wie 75 Teile Alkohol und 5,5 Teile Riickstand erhal- 
ten. Der Umsatz an Cyclododecatrien-(l,5,9) ist 
35%ig, die Ausbeute an Cyclododecadien-(5,9)- 
carbonsaure-(l)-athylester, bezogen auf umgesetztes 
Cyclododecatrien-(l,5,9), betragt 87%. 

Beispiel 40 

Man verfahrt, wie im Beispiel 39 beschrieben, 
verwendet jedoch 88 Teile Benzol als LosungsmitteL 
Der Austrag betragt 352 Teile. Bei der Destination 
werden 105 Teile unverandertes Cyclododeca- 
trien-(l,5,9), 156 Teile eines Gemisches, bestehend 
aus Benzol und Alkohol, und 79,5 Teile Cyclo- 
dodecadien-(5,9)-carbonsaure-(l)-athylester erhalten. 
Der Riickstand betragt 7 Teile. Der Umsatz an Cyclo- 
dodecatrien-(l,5,9) betrfigt 35,2%, die Ausbeute an 
Cyclododecadien-(5,9)-carbonsaure-(l)-athylester, be- 
zogen auf umgesetztes Cyclododecatrien-(l,5,9), 96%. 

Beispiel 41 

Man suspendiert 6 Teile fein zerriebenes Di-benzo- 
nitril-palladiumdichlorid in 150 Teilen Cyclododeca- 
trien-(l,5,9) und riihrt die Suspension unter StickstorT 
1 Stunde lang kr&ftig bei Zimmertemperatur und 
anschlieBend 30Minuten lang bei 55° C. Alsdann 
saugt man das entstandene Cyclododecatrien-(l,5,9)- 
palladiumdichlorid unter StickstorT ab, wascht es 
mit Petrolather und trocknet es im Vakuum. Man 
erhalt 3,1 Teile Cyclododecatrien-(l,5,9)-palladium- 



30 dichlorid als gelbbraune Substanz vom Zersetzungs- 
punkt 150 bis 155° C. 

Analyse: 

Gefunden C 42,6%, H 5,5% CI 21,7%, Pd 30,8%; 
35 berechnet C 42,3%, H 5,3%, CI 20,9%, Pd 31,4 %, 

Man fUUt 0,35 Teile dieser Komplexverbindung mit 
60 Teilen Cyclododecatrien-(l,5,9) und 40 Teile atha- 
nolischer Salzsaure (Saurezahl 143) in ein DruckgefaU3, 

40 preBt 200 at Kohlenmonoxyd auf, heizt auf 60° C 
und driickt dann Kohlenmonoxyd bis auf 700 at 
nach. Die Reaktionsdauer betrSgt 4Stunden. Das 
Reaktionsprodukt wird wie im Beispiel 14 aufgearbei- 
tet. Man erhalt neben 29 Teilen unumgesetztem Cyclo- 

45 dodecatrien-(l,5,9) 11 Teile Cyclododecadien-(5,9)- 
monocarbonsaure-(l)-ester. 

Beispiel 42 

In ein mit Stickstoff gespultes DruckgefaB werden 
50 2,5 Teile Bis-benzonitril-palladiumdichlorid, 95 Teile 
Alkohol, 52,7 Teile Benzol und ITeil 5normale 
wSBrige SalzsSure gegeben. Nach dem VerscWieBen 
des DruckgefaBes werden erst 108 Teile Butadien-(1,3) 
eingeprefit und dann 200 atii Kohlenmonoxyd. Man 
55 bringt die Temperatur auf 70° C und preBt Kohlen- 
monoxyd bis auf 700 atii nach. Im Verlauf von 
8Stunden wird ein Druckabfall von 510 atu beob- 
achtet. Der Austrag betragt 364 Teile. Er wird zwei- 
mal mit gesittigter Calciumchloridlosung gewaschen 
60 und iiber festem Calciumchlorid getrocknet. An- 
schlieBend wird destilliert, wobei 183 Teile trans- 
Buten- (2) -carbonsaure -(4) -athylester erhalten wer- 
den, die bei 145 bis 150°C/760mm Hg sieden (n§> 
= 1,4228). 

65 Analyse: 

Berechnet . . . C 65,6%, H 9,38%; 
gefunden ... C66,l%> H9,5%. 



15 
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Jodzahl: genommen. Man erhalt 136Tefle Austrag. Zur Ent- 

'Berechhet ... 198,5; fernungdesAlkoholswkdermitdemgleichen-Volumen 

gefunden ... 195, 197,3,189,5. einer gesittigten CalciumchloridlSsung gewaschen xind 

die sich abscheidende organische Schicht destilliert. 

Die trans-Doppelbindung ist un UR-Spektrum 5 Man erhalt 55 Teue emer bei 80 bis 118°C/760 mm He 

f?Tc^ D S Ausbeute > bezo S en auf Butadien-(1,3), . siedenden Fraktion, die, wie ein Gaschromatogramm 

If ♦ ^ - der H^Ptfrakfon von trans- zeigt, zu 50% aus iso-Buttereaureathylester und 

7^">r ) "^ arb0 ? Sau f e " (4) " athVlester werden noch ^44% aus n-Buttersameathylester besteht. . 
54,5 Telle Benzol enthaltender Vorlauf und 22,5 Teile 

nicht identifizierter Nachlauf sowie 5 Teile Ruckstand io n i A c 

erhalten. Beispiel 46 

Beispiel 43 100 Teile Methanol, 0,8Teae Tetrakis-triphenyl- 

, „ , , , phosphin-palladium(0) und 4 Teile 5normale waBrige 

; ; - 120Teile Te^ydrophthalsaurediSthylester, 95Teile SchwefelsSure werden wie im Beispiel 45 mit Propylen 
5% 0 ^ s . sers to ffhal , tlfies Athanol (Saurezahl 172) und 15 und Kohlenmonoxyd bei 80°Cumgesetzt. DieKoMen- 
lTeil Bis-tnphenylphosphin-palladiumdichlorid wer- monoxydaufnahme innerhalb von lOStunden betragt 
den in ein DruckgefaB aus korrosionsbestandigem 510 at. Es werden 160,5 Teile Austrag erhalten, der wie 
Stahl unter Stickstoff eingefiillt. Nach VerschlieBen im vorhergehenden Beispiel behandelt wird. Nach der 
des DruckgefaBes wird Kohlenmonoxyd bis auf einen Destination erhalt man 80 Teile vom Siedepunkt 
Druck von 300 ataufgepreBt. Alsdann wird das Druck- so 82 bis 104°C/760fflm Hg, bestehend aus 57% iso- 
gcim zum Rotieren gebracht und auf 90°C erwarmt. Buttersauremethylester und 43 % n-Buttersauremethvl- 
Nach Erreichen dieser Temperatiir wird der Druck ester, 
durch Aufpressen von Kohlenmonoxyd auf 700 at . 
erhbht und durch laufendes Nachpressen von Kohlen- Beispiel 47 

monoxyd aufrechterhalten, bis er 4 Stunden konstant 25 100 Teile Methanol, 0,8 Teile Bis-triphenylphosphin- 
bleibt Innerhalb von etwa 3 Stunden werden ins- paUadiumdichlorid und 3 Teile 5 nonnale waBrige 
o« ^ . KoMenmonox y d aufgenommen. Man Schwefelsaure werden wie im Beispiel 45 mit Propylen 
erhalt 225 Teile homogenen Rohaustrag, der an- und Kohlenmonoxyd umgesetzt. Es werden 830 at 
schheBend frakuoiuert destilliert wird. Dabei gehen Kohlenmonoxyd aufgenommen und ein Rohaustrag 
unter NormaldrUck bei etwa 78°C 42 Teile Alkohol 30 von 230Teflen erhalten. Nach der im Beispiel 45 
uber.DieweitereFraktionierungerfolgtimolpumpen- beschriebenen Aufarbeitung erhalt man eine Haupt- 
vakuum. Es wad erne Fraktion (143 Teile) vom fraktion (159 Teile), die bei 84 bis 104°C/760 mm Hg 
^P-o s^.o 156 bis 170 c erhalten, die aus Perhydro- siedet und zu 63% aus iso-Buttersauremethylester, zu 
trimelhtsauretriathylester besteht. Die Ausbeute be- 37% aus n-Buttersauremethylester besteht 
tragt 86%, bezogen auf Tetrahydrophthalsaure- 35 

diathylester, der Brechungsindex n'S = 1,4586. B e i s p i e 1 48 

B , !* e L 8 ?.\ el 4 44 , 100 TeUe Methanol, 0,5 TeUeBis-tnphenylphosphin- 

JVKrW d ? ' f 2 ' 2 ' 1 ! " he P ten " ( 4 > " dicarbon- paUadiumsulfat und 3 Teile 5 nonnale waBrige Schwe- 
saure^l2)-diathylester, 95 Teile chlorwasserstoffhal- 40 felsaure werden wie im Beispiel 45 mit Kohlenmonoxyd 
tiges Athanol (Saurezahl 200) und ITeilBis-triphenyl- und Propylen umgesetzt. Die Kohlenmonoxydauf- 
pUosphin-palladrumdichlorid werden, wie im Beispiel 1 nahme betragt 270 at, der Austrag 112Tefle. Nach 
beschneben, mit Kohlenmonoxyd umgesetzt. Es der beschriebenen Aufarbeitung werden bei 80 bis 
werden 50 at Kohlenmonoxyd aufgenommen; der 101°C/760 mm Hg 32,5 Teile Buttersauremethylester 
Rohaustrag betragt 223 Teile. Diese werden fraktio- 45 erhalten (iso-Anteil 48%, n-Anteil 52°/„) 
mert destilliert. Man erhalt 63 Teile Alkohol zuriick. 

Die weitere Fraktionierung erfolgt im Olpumpenva- Beisniel 4Q 

kuum. Dabei werden neben 4Teilen unverandertem 

Ausgangsstpff 82,5 Teile Bicycloheptan-[2,2,l]-tricar- 100 Teile Methanol, 2 Teile Eisessig und 0,8 Teile 
bonsauretnathylester-(l,2,4) erhalten. Die Ausbeute 50 Tetrakis-triphenylphosphin-palladipm(0) werden wie 
betragt 52,5% bezogen auf Bicyclo-[2,2,l]-hepten- im Beispiel 45 mit Propylen und Kohlenmonoxyd 
(4>dicartionsaurH:i,2)-diathylester, der Brechungs- umgesetzt. Es werden 100 at Kohlenmonoxyd auf- 
index n D — 1,4756. genommen. Der Rohaustrag betragt 95 Teile. Nach 

B e i s p i e 1 45 Behandeln des Rohaustrags mit konzentrierter Cal- 

, mT „ .--.J!' 55 ciumchloridlSsung verbleiben 10 Teile organische Sub- 

JSZf ^^^J^Tetrahs-tnphenylphosphin- stanz, aus der 15,5 Teile Buttersauremethylester 
palladium^)) und 10 Telle 5normale WaBrige Schwefel- (i = 48%, n = 52%) mit dem Siedepunkt 89 bis 
saure werden m em stickstoflfgespultes DruckgefaB aus 104°C/760 mm Hg erhalten werden 
korrosionsbestandigem Stahl unter Stickstoff ein- 
gefiillt; Nach VerschlieBen des DruckgefaBes wird 60 Beispiel 50 
flussiges Propylen eingepumpt, bis sich ein Druck von 100 Telle Methanol, 0,8 Teile Bis-triphenylphosphin- 
12 atu einstellt. Dann werden 200 atii Kohlenoxyd kalt palladiumdichlorid und 1 Teil Phosphorsaure werden 
aufgepreBt. Man versetzt das DruckgefaB in Rotation wie im Beispiel 45 mit Propylen und Kohlenmonoxyd 
und erhitzt es auf 80 C. Nach Erreichen dieser Tempe- umgesetzt. Es werden 840 at Kohlenoxyd aufgenom- 
ISHLJ™ a a- ^^onoxyd bis auf 700 atii nach- 63 men und 246 Teile Rohaustrag erhalten. Nach zwei- 
gepreBt und dieser Druck durch Nachpressen von maligem Ausschutteln mit waBriger Calciumchlorid- 
Kohlenoxyd 24 Stunden aufrechterhalten. Innerhalb losung und anschlieBendem Ausschutteln mit Soda- 
dieserZeit werden insgesamt 290 at Kohlenoxyd auf- 16sung werden 176 Teile organische Fliissigkeit er- 
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halten,diedestimertwd.Bei92bisl03 o C/760mmHg Bei spiel 54 

gehen 166,5 Teile Buttersauremethylester iiber, der p 

aus 66,6% iso- und 33,3 % n-Form besteht. 90 Teile Phenol, 1 Tefl Bis-triphenylphosphin-palla- 

~ . • i <i diumdichlorid, 3 Teile 5normale waBrige Salzsaure 

beispiel 51 5 und 100 Tefle Propylen werden wie im Beispiel 53 mit 

100 Teile chlorwasserstoffhaltiges Athanol (Saure- Kohlenmonoxyd umgesetzt. Es wird ein Kohlenmon- 

zahl 123), 162 Teile Cyclododecatrien-(l,5,9) und ITeil oxyddruckabf all von 90 at beobachtet. Man erhalt 

Triphenylphosphinpyridin-palladiumdichlorid werden 170 Teile Austrag, der im Vakuum destilliert wird. Der 

in ein mit Stickstoff gespultes DruckgefaB aus korro- Vorlauf destilliert bei 36 bis 60°C/0,1 mm Hg und 

sionsbestandigem Stahl eingefiillt Nach VerschlieBen io betragt 36 Teile. Das Phenylbutyrat geht bei 60 bis 

des DruckgefaBes werden 200atii Kohlenmonoxyd 1 67°C/0,lmm Hg iiber. Von dieser Fraktion werden 

kalt aufgepreBt Das DruckgefaB wird in Rotation 107 Teile erhalten. 

versetzt und auf 50° C erwarmt. Nach Erreichen dieser . . t 

Temperatur wird Kohlenmonoxyd bis auf 300 atu Bei spiel 55 

nachgepreBt und dieser Druck 4 Stunden aufrecht- 15 108 Teile Cyclooctadien-(l,5), 85 Teile Athylen- 

erhalten. In dieser Zeit werden 20 at Kohlenoxyd auf- chlorhydrin, 1 Teil Bis-triphenylphosphin-paUadium- 

genommen. Der Rohaustrag betragt 280 Teile und dichlorid und 5 Teile 5normale waBrige Salzsaure 

wird zuerst zweimal mit waBriger Calciumchlorid- werden wie im Beispiel 53 mit Kohlenmonoxyd um- 

iOsung, dann einmal mit SodalOsung gewaschen und gesetzt. Es werden 70 at Kohlenmonoxyd aufgenom- 

iiber festem Calciumchlorid getrocknet. Man erhalt ao men. Der Rohaustrag betragt 229 Teile. Davon werden 

so 184 Teile Produkt, das man fraktioniert destilliert. 214 Teile destilliert. Man erhalt 64 Teile einer bei 

Dabei werden bei 53 bis 89°C/0,7 mm Hg 30 Teile un- 100 bis 105°C/0,4mm Hg siedenden Substanz, die 

umgesetztes Cyclododecatrien-(l,5,9) zuriickerhalten. nach dem UR-Spektrum aus Cycloocten-(4)-carbon- 

Die Hauptfraktion geht bei 97 bis 145°C/0,7mmHg saure-(l>^-chlorathylester besteht. Bei 120 bis 150° C/ 

iiber und betragt 120,5 Teile. Sie besteht aus Cyclo- as 0,4 mm Hg gehen weitere 20 Teile iiber, in denen aber 

dodecadien-(5,9)-carbonsaure-(l)-athylester. Bei 149 nach dem UR-Spektrum nur etwa 50°/ 0 an dem ge- 

bis 158°C/0,6 bis 0,75 mm Hg destillieren noch wunschten Ester enthalten sind. 

29 Teile Cyclododecen-(9>dicarbonsaure-(l,5)-diathyl- _ . . , 

ester. Beispiel 56 

Beispiel 52 30 100 Teile Chlorwasserstoff enthaltendes Athanol 

p (Saurezahl 50), 108 Teile Isobutylen und 1 Teil Bis-tri- 

100 Teile chlorwasserstoffhaltiges Athanol (Saure- phenylphosphin-palladiumdichlorid werden wie im 

zahl 123), 162 Teile Cyclododecatrien-(1,5,9) und 1 Teil Beispiel 53 mit Kohlenmonoxyd umgesetzt Es werden 

Benzylamin - triphenylphosphin - paUadiumdichlorid 110 at Kohlenmonoxyd aufgenommen, und man erhalt 

werden wie im Beispiel 51 mit Kohlenmonoxyd urn- 35 133 Teile Austrag. Dieser wird bei Normaldruck destil- 

gesetzt. Die Kohlenmonoxydaufnahme innerhalb von liert. Bei 76 bis 78° C gehen 103 Teile Alkohol und eine 

,4 Stunden betragt 70 at, der Rohaustrag wiegt Substanz iiber, die durch Auswaschen des Alkohols 

268 Teile. Nach der im Beispiel 51 geschilderten Auf- mit Wasser erhalten werden kann und bei einer Re- 

arbeitung erMit man 207 Teile Produkt, das destilliert destination einen Siedepunkt von 65 bis 72° C auf- 

wirdL Bei 52 bis 78°C/0,7mm Hg gehen 26 Teile 40 weist Im Siedebereich von 115 bis 123 °C werden 

Cyclododecatrien-(l,5,9) iiber, anschlieBend bei 98 bis 20 Teile Piralms&urefithylester erhalten, n*S gefunden 

130°C/0,7mm Hg 133 TeUe Cyclododecatrien-(5,9> 1,3925 (Uteratur 1,3912). 

carbonsaure-(l)-athylester. Im Siedebereich 136 bis . t 

153°C/0,7 bis 0,6 mm Hg werden noch etwa 26 Teile Beispiel 

Pyclododecen-(9)-dicarbonsaure-(l,5)-diathylester er- 45 120 Teile Chlorwasserstoff enthaltendes Athanol 

halten. (Saurezahl 100), 104 Teile Styrol und 1 Teil Bis-tri- 

Beispiel 53 phenylphosphin-palladiumdichlorid werden wie im 

Beispiel 53, aber bei 90° C, mit Kohlenmonoxyd um- 

180 Teile Laurylalkohol, 1 Teil Bis-triphenylphos- gesetzt Die Kohlenmonoxydaufnahme betragt 100 at. 
phin-palladiumdichlorid, 5 Teile 5normale wSBrige 50 Man erhalt 242 Teile Austrag. Dieser wird destilliert. 
Salzsaure und 100 Teile Propylen werden in ein Die bei 73 bis 74° C/0,5 mm Hg iibergehende Fraktion 
stickstoffgespiiltes DruckgefaB aus korrosionsbestan- wiegt 64 Teile und besteht aus Phenyl-methyl-essig- 
digem Stahl eingefullt. Nach VerschlieBen des Druck- saure-athylester. 
gefafles werden 300 atii Kohlenmonoxyd kalt auf- 
gepreBt, das DruckgefSB in Rotation versetzt und auf 55 Anal y se: 

100°C erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur Berechnet ... C74,l°/o, H7,9°/ 0 , O18,0%; 

wird Kohlenmonoxyd bis auf 700 atu aufgepreBt und gefunden . . . C 74,1 °/ 0 , H 8,1 °/ 0 , 0 18,0%. 
dieser Druck einige Stunden bis zur Druckkonstanz 

aufrechterhalten. Es werden 140 at Kohlenmonoxyd Beispiel 58 

aufgenommen. Der Austrag betragt 377 Teile. Davon 60 

werden 275 Teile destilliert. Man erhalt etwa 35 Teile Man fullt in ein DruckgefaB mit Glasrohreinsatz 

Vorlauf, der bei 0,5 mm Hg einen Siedepunkt bis zu ITeUBis-triphenylphosphin-paUadiumdijodid, 120 Teile 

50°ChatAnschHeBendgehenbeil25bisl48°C/0,3mm Cyclododecatrien-(l,5,9) und 36 Teile athanolische 

Hg 234 Teile Laurylbutyrat iiber. Salzsaure der Saurezahl 56, spult mit Stickstoff, preBt 

a 1 p tt a 65 200 at Kohlenmonoxyd auf und erhitzt auf „80°C, 

Analyse lur ^^3^^: wbei mm dag Dmckge ^ rotieren laBt Alsdann 

Berechnet . . . C 75,2%, H 12,4%, O 12,4%; preBt man Kohlenmonoxyd auf 300 at nach und halt 

gefunden . . . C 75,1%, H 12,9%, 0 12,2%. Druck und Temperatur 4 Stunden lang aufrecht. Bei 

609 590/411 
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einem Kohlenmonoxydverbrauch von 80 at erhalt man Gasverbrauch von 20 at im Glasrohreinsatz 149,7 Teilc 
170Teile Austrag, den man direkt im Hochvakuum Austrag, den man destillativ in 67,6- Teile Cyclodode- 
iiber eine kurze Kolonne destilliert Man erhalt neben catrieri-(l,5,9) und 55,2 Teile Cyclododecadien-(5,9)- 
231 Teilen utiumgesetztem Cyclododecatrien 91,1 Teile monocarbonsaure-(l)-athylester zerlegen kann. 
Cyclododecadien-(5,9)-monocarbonsaure-(l)-atnylester 5 

iind 13,9 Teile Cyclododecen-(9)-dicarbonsaure-(l,5)- B e i s p i e 1 64 

"diathylester. 

B e i s p i e I 59 Man in einen Rolldruckbehalter 1 Teil Bis-tri- 

phenylphosphin-palladiumdichlorid, 93 Teile Glykol 
Man fiillt in ein Druckgefafi 0,3 Teile Bis-triphenyl- io und 3 Teile konzentrierte wafirige Salzsaure. Nach dem 
phosphin-paUadiumbromid, 162 Teile Cyclododeca- Spulen mit StickstorT preBt man 80 Teile Propylen ein 
trien-(l,5,9) und 100 Teile niethanolische Salzsaure und Kohlenmonoxyd bis zu einem Gesamtdruck von 
der Saurezahl 79. Nach dem Spulen mit Stickstoff 300 at Man heizt auf 100° C und preBt dann Kohlen- 
preBt man 200 at Kohlenmonoxyd auf, erhitzt auf monoxyd auf 700 at nach. Nach 12 Stunden laBt man 
80° C, preBt Kohlenmonoxyd auf 700 at nach und halt 15 abkiihlen. Man erhalt 118 Teile Austrag, den man mit 
diese Reaktionsbedirigungen 4 Stunden lang konstant Ather extrahiert. Der Atherextrakt wird mit Wasser 
Man erhalt bei einer Kohlenmonoxydaufnahme von gewaschen, mit Calciumchlorid getxocknet und im 
140 at 270 Teile Austrag, den man mit gesattigter Vakuum eingeengt. Die Destination der zuriickbleiben- 
Calciumchloridlosung und gesattigter Sodalosung aus- den Flussigkeit ergibt 28,8 Teile eines zwischen 51 und 
schuttelt und anschlieBend iiber f estem Calciumchlorid ao 60° Cbei 0,01 mm Hg siedenden Gemisches von Glykol- 
trocknet. Durch Vakuumdestillation iiber eine wirk- buttersaureestern und Glykol-isobuttersaureestern. 
same Kolonne erhalt man neben 45,9 Teilen unum- 

gesetztem Cyclododecatrien 89,0 Teile Cyclododeca- B e i s p i e 1 65 

dien-(5,9)-carbonsaure-(l)-methylester und 21,4 Teile 

Cyclododecen-(9)-dicarbonsaure-(l,5)-dimethylester. 35 Man fiillt in ein DruckgefaB 1 Teil Bis-triphenyl- 
n • • l Aft phosphin-palladiumdichlorid, 1 Teil tert-Butylbrenz- 

D p catechinalsPolymerisationsirJubitor,162TeUel-Vinyl- 
Man arbeitet wie im Beispiel 59, verwendet jedoch cyclohexen-(3) und 100 Teile methanolische Salzsaure 
an Stelle von Bis-triphenylphosphin-palladiumdibromid der Saurezahl 77, spiilt mit StickstofT, preBt 200 at auf, 
0,3 Teile dimeres Triphenylphosphin-thiophenolato- 30 heizt unter Rotieren des DruckgefaBes auf 70° C Innen- 
palladiummonochlorid. Man erhalt bei einer Gas- temperatur und preBt dann Kohlenmonoxyd auf 300 at 
auf nahme von 100 at 262 Teile Austrag, aus dem man auf. In 4 Stunden beobachtet man eine Gasauf nahme 
neben 90,4 Teilen unumgesetztem Cyclododecatrien von insgesamt 70 at, die man durch Nachpressen aus- 
55,0 Teile " Cyclododecadien - (5,9) - carbonsaure - (1> gleicht. Nach dieser Zeit laBt man abkiihlen und ent- 
methylester und 2,6 Teile Cyclododecen-(9>dicarbon- 35 spannen. Man erhalt 275 Teile Austrag, den man mit 
saure-(l,5)-dimethylester destillativ gewinnt Calciumchloridlosung und Sodaldsung wascht und 

BeisDiel 61 ^ ber festem Calciumchlorid trocknet. Bei der Destilla- 

p tion im Hochvakuum erhalt man eine von 51 bis 60° C 

Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch bei 0,02 mm Hg siedende Fraktion (96 Teile) vom 
alsKatalysatorl TeilMono-tri-n-butylphosphin-palla- 40 Brechungsindex n?? = 1,4640. Die Fraktion ergibt 
diumdichlorid, Man erhalt bei einem Gasverbrauch f olgende Analysenwerte : 72,1 % C, 9,8 °/ 0 H, 18,2 % O, 
von 20 at im Glasrohreinsatz 98,3 Teile Austrag (in Molgewicht 157; Hydrierjodzahl 148; Verseifungs- 
dem Druckgefafi befinden sich weitere 57 Teile, die zahl 329. 

verworfen werden). Bei der Destination erhalt man Man berechnet fur den zu erwartenden Mono- 
daraus 48,8 Teile unumgesetztes Cyclododecatrien- 45 carbonsauremethylester C 8 H 13 COOCH s 71,5% C, 
.(1,5,9) und 32,7 Teile Cyclododecadien-(5,9)-mono- 9,5% H, 19,1% O; Molgewicht 168; Hydrierjodzahl 
carbonsaure-(l)-athylester. 150; Verseifungszahl 333. 

Beisniel 62 Das UR " Aosorptionsspektrum der Fraktion zeigt 

p nur schwach die Vinylbande. Die Fraktion stellt dem- 

' Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch 50 nach ein Isomerengemisch dar, in dem bevorzugt 
als Katalysator 3 Teile Tris-triphenylphosphin-palla- Cyclohexenylpropionsauremethylester vorliegt. Das 
diumdinitxat (durch Umsetzung einer waBrigen Palla- NMR-Spektrum des Bromierungsproduktes zeigt, daB 
diumnitratlosung mit iiberschussiger T>enzolischer Tri- iiberwiegend a-Cyclohexenylpropionsauremethylester 
phenylphosphinlosung gewonnen). Man erhalt bei gebildet wurde. 
einem Gasverbrauch von 20 at im Glasrohreinsatz 55 Rp . nip 

164 Teile Austrag, aus dem man destillativ 20,1 Teile p 00 

Cyclododecatrien^l.S^), 88,4 Teile Cyclododecadien- Man fiillt in ein DruckgefaB mit Glasrohreinsatz 
(5,9)-monocarbonsaure-(l)-athylester und 26,5 Teile 0,06 Teile Triphenylphosphin-palladium(II)-dichlorid, 
Cyclododecen-(9)-dicarbonsaure-(l,5)-diathylester ge- 120 Teile Cyclododecatrien-(l,5 s 9) und 36 Teile atha- 
win ^t. 60 nolische Salzsaure der Saurezahl 25. Man spiilt mit 

Beispiel 63 StickstorT, versetzt das DruckgefaB in Rotation und 

erhitzt auf 90° C Innentemperatur. Alsdann preBt man. 
Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch Kohlenmonoxyd auf, bis der Druck 300 at betragt. 
als Katalysator 3 Teile Bis-tri-o-tolylphosphit-palla- Nach einer Stunde laBt man abkiihlen und entspannt 
diumdichlorid (hergestellt durch intensives Mischeh 65 Man erhalt im Glaseinsatz 155 Teile Austrag, aus dem 
einer J waBrig-salzsauren PaUadium(U>chloridldsung man destillativ 75,0 Teile unumgesetztes Cyclodode- 
mit einer iiberschussigen 30%igen Losung von Tri- catrien und 57,5 Teile Cyclododecadien-(5,9>mono- 
o-tolylphosphit in Cyclohexan). Man erhalt bei einem carbonsaure-(l)-athylester gewinnt 
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B e i s p i e 1 67 

Man fiillt in ein DruckgefaB 1 Teil Bis-triphenyl- 
phosphin-palladium(II)-dichlorid, 213 Tefle 1-Phenyl- 
decatrien-(l,4,8), 100 Teile Methanol und 5 Teile 12°/ 0 
wafirige Salzsaure. Man preBt nach dem Spiilen mit 
Stickstoflf 200 at Kohlenmonoxyd auf, erhitzt auf 90° C 
Innentemperatur und preBt Kohlenmonoxyd auf 
300 at nach. Diese Bedingungen halt man 4 Stunden 
konstant, wobei das DruckgefaB rotiert Man erhalt 
337 Teile Austrag, aus dem man durch Destillation 
52,5 Teile 1-Phenyldecadienmonocarbonsauremethyl- 
ester gewinnt (Siedepunkt 225°C/5 mm Hg). 

B e i s p i e 1 68 

Man fiillt in ein DruckgefaB 1 Teil Bis-triphenyl- 
phosphin-paUa&umdichlorid, 150 Teile Vinylessig- 
sauremethylester und 72 Teile methanolische Salz- 
saure der Saurezahl 50. Man preBt nach dem Spiilen 
mit Stickstoff 300 at Kohlenmonoxyd auf, erhitzt auf 
120 °C Innentemperatur unter Rotation des Autoklavs 
und preBt dann Kohlenmonoxyd auf 700 at nach. 
Man halt diese Bedingungen 4 Stunden konstant und 
beobachtet wahrend dieser Zeit eine Gasaufnahme 
von 30 at, die man durch Nachpressen von Kohlen- 
monoxyd ausgleicht. Man erhalt 265 Teile Austrag, 
den man mit Calciumchloridldsung und SodalSsung 
wascht und iiber festem Calciumchlorid trocknet. Die 
Vakuumdestillation ergibt 161,1 Teile Methylbern- 
steinsauredimethylester vom Siedepunkt 197° C bei 
Normaldruck bzw. 59 bis 64° C bei 0,5mmHg. Der 
Brechungsindex betragt n 2 D ° = 1,4208. 

Analyse: 

Gefunden ... C52,7°/ 0 , H7,3°/ 0 , O40,l°/ 0 , 
Molgewicht 160; 

berechnet ... C52,6°/ 0 , H7,5°/ 0 , O40,0%, 
Molgewicht 160. 

Bei spiel 69 

Man bereitet aus Bis-benzonitril-palladiumdichlorid 
und Piperazin in Methylenchlorid als Lfisungsmittel 
Bis-piperazin-palladiumdichlorid. 

Man fiillt in ein DruckgefaB 1 Teil Bis-piperazin- 
paUadiumdichlorid, 162 Teile Cyclododecatrien-(l,5,9) 
und 50 Teile athanolische Salzsaure der Saurezahl 46, 
spiilt mit Stickstoflf, preBt 200 at Kohlenmonoxyd auf 
und heizt unter Rotieren des DruckgefaBes auf 60° C 
Innentemperatur. Dann preBt man Kohlenmonoxyd 
auf 700 at nach und laBt nach 4 Stunden abkiihlen. Man 
erhalt 202 Teile Austrag, aus dem man 14 Teile Cyclo- 
dodecadien-(5,9)-monocarbonsaure-(l>athylester ge- 
winnt. 

B e i s p i e 1 70 

Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch 
1 Teil Bis-n-butylamin-palladiumdichlorid als Kataly- 
sator. Man erhalt 24,1 Teile Cyclododecadien-(5,9)- 
carbonsaure-(l)-athylester. 

Beispiel 71 

Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch 
3,4 Teile Bis-acrylnitril-palladiumdichlorid als Kataly- 
sator. Man erhalt 34 Teile Cyclododecadien-(5,9>car- 
bonsaure^(l)-attiylester. 



Beispiel 72 

Man arbeitet wie im Beispiel 58, verwendet jedoch 
0,8 Teile Allyl-palladiummonochlorid als Katalysator. 
5 Man erhalt im Glasrohr einen Austrag von 152,3 Teilen, 
aus dem man durch Destillation 20 Teile Cyclodode- 
cadien-(5,9)-monocarbonsaure-(l)-athylester gewinnt. 

Beispiel 73 

10 

Man fiillt in einen Rolldruckbehalter mit Glasrohr- 
einsatz 1,5 Teile Diammin-palladiumdichlorid, 80Teile 
Cyclododecatrien-(l,5,9) und 45 Teile athanolische 
Salzsaure der Saurezahl 50. Man arbeitet weiter, wie im 
i 5 Beispiel 58 angegeben, und erhalt im Glasrohr 95 Teile 
Austrag, aus dem man 17,4 Teile Cyclododecadien- 
(5,9)-monocarbonsaure-(l)-athylester gewinnt. 

Beispiel 74 

ao 100 Teile Salzsauregas enthaltendes Athanol (Saure- 
zahl 175), ITeil Bis-triphenylphosphin-palladiumdi- 
chlorid und 100 Teile Methylbutenin werden in ein 
stickstofFgespiiltes DruckgefaB aus korrosionsbestan- 
digem Stahl eingefiillt Dann werden 200 atii Kohlen- 

35 oxyd aufgepreBt, das DruckgefaB wird in Rotation 
versetzt und auf 80° C erwarmt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird Kohlenmonoxyd bis auf 700 atii auf- 
gepreBt und dieser Druck 5 Stunden aufrechterhalten. 
Es werden 200 at Kohlenmonoxyd auf genommen, und 

30 man erhalt 259 Teile Austrag. Dieser wird zweimal mit 
Calciumchloridlosung und einmal mit Natriumbi- 
carbonatlosung gewaschen und iiber festem Calcium- 
chlorid getrocknet. Man erhalt so 249 Teile, die destil- 
liert werden. Es werden 86 Teile einer bei 93 bis 95° C/ 

35 0,25 mm Hg siedenden Fraktion erhalten, bei der es 
sich um l,2-Dimethyl-propen-(l)-dicarbonsaure-(l,3)- 
diathylester handelt; ni° = 1,4564. 

Beispiel 75 

40 100 Teile Athanol, 160 Teile Cyclododecatrien- 
(1,5,9), 5 Teile Eisessig und 0,8 Teile Bis-triphenyl- 
phosphin-palladiumdichlorid werden wie beschrieben 
mit Kohlenmonoxyd bei 85° C umgesetzt, wobei kalt 
300 atii Kohlenmonoxyd und nach Erreichen der Tem- 

45 peratur 700 atii Kohlenmonoxyd aufgepreBt werden. 
Es werden 90 at Kohlenmonoxyd aufgenommen, und 
man erhalt 264 Teile Austrag. Dieser wird destilliert. 
Bei Normaldruck werden 82 Teile Alkohol abdestil- 
liert, dann 141 Teile Cyclododecatrien-(l,5,9) und 

50 schliefllich bei 102 bis 117°C/0,3 mmHg 16 Teile 
Cyclododecadien-(5,9)-carbonsaure-(l)-athylester. 

Beispiel 76 

Man fiillt in einen Rollautoklav 3 Teile Bis-triphe- 
55 nylphosphin-palladium(II)-dichlorid, 450 Teile techni- 
sches Diisobutylen und 390 Teile athanolische Salz- 
saure mit der Saurezahl 45. Der Autoklav wird ver- 
schlossen, mit Stickstoff gespiilt und nach Aufpressen 
von 200 at Kohlenmonoxyd unter Rotieren auf 120° C 
6o Innentemperatur erhitzt. Man preBt Kohlenmonoxyd 
auf 300 at nach und halt den Druck und die Tempe- 
ratur 8 Stunden lang konstant, wobei man nach und 
nach insgesamt 325 at Kohlenmonoxyd nachpreBt. 
Man erhalt 869 Teile Austrag, von dem man die leicht- 
65 flilchtigen Bestandteile (Diisobutylen, Chlorwasser- 
stoff und Athanol) im Wasserstrahlvakuum abzieht. 
Der Riickstand wird im Wasserstrahlvakuum iiber 
eine wirksame Kolonne destilliert und ergibt 342 Teile 
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eines Gemisches von isomerea Octencarbonsaureathyl- 
estern (ni° = 1,4190, Kp.^ 80 bis 94°C). . 



Analyse: 
- Gefunden 

berechnet 



C 71,3 %, H 12,2%, 017,0%, 
Molgewicht 193; 

C 71,07b, Hll,8%, 017,2%, 
Molgewicht 186. 



B e i s p i e 1 77 

Man f ullt in einen Rollautoklav 1 Teil Bis-tripheny- 
.phosphin-paUadltim(II)-diclilorid, 90Teile 3-Methyl- 
heptatrien-(l,4,6) und 100 Teile athanolische Salzsaurl, 
mit der Saurezahl 50. Der Autoklav wird verschlossene 
mit Stickstoflf gespiilt und nach Anfpressen von 300 at 
Kohlenmonoxyd auf 70° C Innentemperatur erhitzt 
.Man preBt Kohlenmonoxyd auf 700 at nach und halt 
Druck und Temperate 4 Stunden lang konstant. Man 
erhalt 184 Teile Austrag, den man mit Calciumchlorid- 
ldsung und Sodalosung ausschuttelt und iiber festem 
Calciumchlorid trocknet. Man destilliert anschlieBend 
iiber eine wirksame Kolonne bei 0,2 Torr und erhalt 
.43 Teile einer zwischen 32 und 50° C siedenden Frak- 
.tion, die nach der Analyse aus 3-Methylheptadien- 
carbonsaure-athylestern besteht. 

Analyse: 

Gefunden ... C72,4%, H9,9%, 017,7%, 
Molgewicht 180, 
Hydrierjodzahl 265, 
Verseifungszahl 290 ; 

berechnet ... C72,6%, H9,9%, 017,4%, 
Molgewicht 182, 
Hydrierjodzahl 279, 
Verseifungszahl 308. 

B e i s p i e 1 78 

Man fullt in einen Rollautoklav 0,8 Teile Dibenzo- 
nitril-paDaaium(ir)-dichlorid, 150 Teile Allylchlorid 
und 46 Teile Athanol, spult mit Stickstoflf und preBt 
Kohlenmonoxyd auf, bis der Druck 300 at betragt. 
Dann erwannt man den rotierenden Autoklav auf 
90 ? C Innentemperatur und preBt Kohlenmonoxyd auf 
'700 at nach. Druck und Temperatur halt man 4 Stun- 
den konstant, wobei man insgesamt 250 at Kohlen- 
monoxyd nachpreBt Man erhalt 201 Teile Austrag, den 
man. direkt iiber eine Kolonne destilliert. Man erhalt 
folgende Fraktionen: 

1. Kp. 29 bis 97°C 19 Teile 

2. Kp. 97 bis 116° C 38 Teile 

3. Kp. 116 bis 121°C 24 Teile 

4. Kp. 121 bis 125° C 32 Teile 

Mckstand ; 63 Teile 

Das Ultrarotspektrum ergibt folgenden Befund: 
Fraktion 4 besteht hauptsachlich aus Vinylessig- 
saureathylester (oflfenbar entstanden durch Dehydro- 
halogenierung des intermediar entstandenen Chlor- 
buttersaureathylesters), verunreinigt mit Vinylessig- 
saurechlorid. 

Analyse: 

C56,3%, H7,5%, 0 22,4%, CI 13,7%. 



Fraktion 2 besteht hauptsachlich aus Vinylessig- 
saurechlorid (oflfenbar entstanden durch direkte Reak- 
tion von Allylchlorid mit Kohlenmonoxyd), verun- 
reinigt mit Vinylessigsaureathylester. 

5 Analyse: 

C 50,3 %, H 6,1 %, 0 16,7 %, CI 27,5 %. 

Fraktion 3 ist ein Gemisch aus Vinylessigsaure- 
io chlorid und Vinylessigsaureathylester. 

Analyse: 

C 54,7%, H 7,2%, O 20,3%, CI 17,2%. 

15 Fraktion 1 enthalt Vinylessigsaurechlorid neben 
unumgesetztem Allylchlorid, das noch Chlorwasser- 
stoflf enthalt. 

Analyse: 

20 C 50,2%, H 6,1%, O 6,0%, CI 37,1%. 

B e i s p i e 1 79 

Man beschickt einen Rollautoklav mit lOOTeilen 

25 p-Diisopropenylbenzol, 1 Teil Bis-triphenylphosphin- 
palladium(II)-dichlorid, 120 Raumteilen athanolischer 
Salzsaure (Saurezahl 40) und 0,1 Teil tert.-Butylbrenz- 
katechin als Polymerisationsinhibitor. Nach dem 
Spiilen mit Stickstoflf preBt man 200 at Kohlen- 

30 monoxyd auf, erwarmt den rotierenden Autoklav auf 
80° C und preflt dann 5 Stunden lang Kohlenmonoxyd 
auf 300 at Gesamtdruck nach. Man beobachtet eine 
Gesamtgasaufnahme von 40 at und erhalt 207 Teile 
Austrag, den man am Wasserstrahlvakuum von der 

35 Hauptmenge des uberschiissigen Alkohols befreit Es 
bleiben 185 Teile zuriick, die man am Hochvakuum 
iiber eine wirksame Kolonne destilliert Man erhalt 
neben einem Vorlauf von 9 Teilen 91 Teile einer zwi- 
schen 130 und 140° C bei 0,3 Torr siedenden Haupt- 

40 fraktion. Der Kiihlfalleninhalt wiegt 34 Teile, in der 
Destillationsblase verbleiben 36 Teile eines hochsieden- 
den Riickstands. 

Die Hauptfraktion erstarrt nach einiger Zeit zu farb- 
losen Kristallen von p-Phenylen-di-2-iso-buttersaure- 

45 diathylester; F.44,5°C (aus Chloroform umkristalli- 
siert): 



CH 3 



5o 



h^ooc — c y~ 



ch 3 ; 



CH 3 

I 

C — COOQHs 
CH 3 
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Analyse: 
Gefunden 



6o 



C70,9%, H8,4%, 0 20,4%, 
Molgewicht 285, 
Jodzahl < 5, 
Verseifungszahl 362; 

berechnet fur Q 8 H 26 04: 

C70,6%, H8,5%, 0 20,9%, 
Molgewicht 306, 
Jodzahl 0, 

6 5 Verseifungszahl 366. 

Das Kernresonanzspektrum bestatigt die im Fbrmel- 
bild angegebene Struktur. 
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Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Carbons&ure- 
estern durch Umsetzen von olefinisch unges&ttigten 
Verbindungen, die mindestens 3 Kohlenstoff- 5 
atome aufweisen, mit Kohlenmonoxyd und Alk- 
holen oder Phenolen unter erhShtem Druck in 
Gegenwart von paUadiumhaltigen Katalysatoren, 
da durch gekennzeichnet, daC man 
die Unisetzung bei einer Temperatur zwischen 20 io 
und 250° C und unter einem Druck von mindestens 
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75 at bis vorzugsweise 1000 at in Gegenwart eines 
Katalysators der Zusammensetzung LmPdX n> in 
der L ein organisches Phosphin, Ammoniak oder 
ein Amin, ein Nitril oder einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoflf bedeutet, X ein S§urefiquivalent 
bezeichnet und m sowie n fiir 1 oder 2 stehen, wobei 
die Summe m + n = 3 oder 4 ist, durchfuhrt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 879 987; 
deutsche Auslegeschrift Nr. 1 139 841. 
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